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Production of adiponitrile from butadiene and hydrogen cyanide uses a catalyst comprising a Group 
VIII metal complex having at least one tricyclic ^ antimony ligand. . 

Production of adiponitrile by: (a) reacting butadiene^ cyanide in ^ -, 

catalyst (b) optionally catalytica llv/ ic r i - , r !: ? : rfisultiriti mixture oi Dentenonitriles to covert 



;N(Rv)2, N(R )3<+>X<->, Uh- bH , (br1M bn^UjXn , iUn^lNn ^n , ^n^v.n^i^/Ari ^Maiyyc. ., >" ^> 

NQ2, acyl or CN, or R<1> and/or R<3> can f6rm fused rihgi systems w rings - R = Hr Me or Et ;< 
M = a cation; X = an anion; x = 1-120. An Independent claim is also included for a process for 
isomerizihg branched aliphatic monoalkenonitriles to linear aliphatic monoalkenonitriles using such a 
.catalyst.- : . - - - ' ■ 
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© Verfahren zur Herstellung von Adipinsauredinitril 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

Herstellung von Adipinsauredinitril, wobei man 1,3-Buta- 

dien mrt einem Aquivalent Cyanwasserstoff katalysiert 

hydrocyaniert, das dabei erhaltene Nitrilgemisch gegebe- 

nenfalls katalytisch isomerisiert und anschliefcend das Ni- 
trilgemisch nochmals katalytisch hydrocyaniert, wobei 

wenigstens einer dieser Reaktionsschritte in Gegenwart 

eines Katalysators erfolgt, der wenigstens einen Komplex 

eines Metalls mit wenigstens einer Phosphor-, Arsen- 

oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden umfasst, 

wobei diese Verbindung jeweils rwei ein P-, As- oder Sb- 

Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufwei- 

sende Gruppen, gebunden an ein Xanthen-artiges Mole- 

kulgerust, aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffit ein Verfahren zur Herstellung von Adipinsauredinitril, wobei man 1,3-Buta- 
dien mit einem Aqui valent Cyanwasserstoff katalytisch hydrocyaniert, das dabei erhaltene Nitrilgemisch gegebenenfalls 

5 katalytisch isomerisiert und anschlieBend das Nitrilgemisch nochmals katalytisch hydrocyaniert, wobei wenigstens einer 
dieser Reaktionsschritte in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIE. 
Nebengruppe mit wenigstens einer Phosphor-, Arsen- oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden umfasst, wobei 
diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- oder Sb-Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufweisende Grup- 
pen gebunden an ein Xanthen-artiges Molekulgerust aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 

10 lung eines Gemischs monoolefinischer Cs-Mononitrile sowie ein Verfahren zur katalytischen Isomerisierung verzweigter 

^aliphatischer Monoalkennitrile in Gegenwart eines solcben Katalysators — _ .„ ^= . _ . 

[0002] Zur groBtechnischen Herstellung von Polyamiden besteht weltweit ein groBer Bedarf an ot,<o-Alkylendiaminen, 
welche dabei als ein wichtiges Ausgangsprodukt dienen. a,<D-Alkylendi amine, wie z. B. das Hexamethylendiamin, wer- 
den fast ausschlieBlich durch Hydrierung der entsprechenden Dinitrile gewonnen. Fast alle groBtechnischen Wege zur 

15 Herstellung von Hexamethylendiamin sind daher im Wesentlichen Varianten der Herstellung des Adipodinitrils, von 
dem jahrlich weltweit etwa 1,0 Mio. Tonnen produziert werden. 

[0003] Es sind unterschiedliche Routen zur Herstellung von Adipinsauredinitril beschrieben, u. a. die direkte Hydro- 
cyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstofif. Nach diesem Verfahren erhalt man in einer ersten Stufe durch Mono- 
addition ein Gemisch isomerer Pentennitrile, das in einer zweiten Stufe zu vorwiegend 3- und 4-Pentennitril isomerisiert 
20 wird. AnschlieBend wird in einer dritten Stufe durch anti-Markownikow-Cyanwasserstoflfaddition an 4-Pentennitril das 
Adipinsauredinitril gebildet. 

[0004] In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 465-486 
wird allgemein die heterogen und homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstofif an Olefine beschrieben. Dabei 
werden vor allem Katalysatoren auf Basis von Phosphin-, Phosphit- und Phosphinit-Komplexen des Nickels und Palla- 
25 diums verwendet. Zur Herstellung von Adipinsauredinitril durch Hydrocyanierung von Butadien werden vorwiegend 
Nickel(0>Phosphitkatalysatoren, ggf. in Gegenwart einer Lewis-Saure als Promotor verwendet. 

[0005] In J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1991 , S. 1292, werden chirale Aryldiphosphite als Liganden fur Hydrocya- 
nierungskatalysatoren beschrieben. Bei diesen Liganden ist die Phosphitgruppe iiber zwei ihrer Sauerstofifatome an die 
3- und 3-Positionen einer 2,2-Binaphthyleinheit gebunden, mit der sie so einen 7-gliedrigen Heterocyclus bildet. Zu- 
30 satzlich konnen zwei dieser Heterocyclen ebenfalls fiber eine 2,2'-Binaphthyleinheit zu einem zweizahnigen Chelatligan- 
den verkniipft sein. In J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1991, S. 803 f., werden dazu analoge Chelatdiphosphit-Kom- 
plexe von Nickel(0) und Platin(O) beschrieben, wobei als verbriickende Gruppe anstelle einer 2,2-Binaphthyleinheit eine 
2,2-Biphenyleinheit eingesetzt wird. 

[0006] Die WO 96/22968 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Hydrocyanierung diolefinischer Verbindungen und 
35 zur Isomerisierung der resultierenden, nichtkonjugierten 2-Alkyl-3-monoalkennitrile, wobei ein Nickel(0)-Katalysator 
auf Basis eines mehrzahnigen Phosphitliganden in Gegenwart einer Lewis-Saure als Promotor eingesetzt wird. Die Phos- 
phitgruppe n dieser mehrzahnigen liganden sind dabei wiederum Bestandteile von Aryl-anellierten Heterocyclen und ge- 
gebenenfalls iiber Aryl-anellierte Gruppe n verbriickt 

[0007] Die DE-A-198 25 212 beschreibt einen Katalysator, umfassend einen Komplex eines Metalls der Vm. Neben- 
40 gruppe auf Basis eines zweizahnigen Phosphonitliganden sowie ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoo- 
lefinischer C5-Mononitrile, ein Verfahren zur katalytischen Isomerisierung verzweigter aliphatischer Monoalkennitrile 
und ein Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril, jeweils unter Einsatz eines sole hen Katalysators. 
[0008] Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt den Einsatz von Chelatliganden mit Xantben-Grundgerust 
in Katalysatoren zur Hydrocyanierung. 
45 [0009] Haenel et al. beschreiben in Tetrahedron Letters, Band 34, Nr. 13, Seiten 2107 ff. (1993), in Tetrahedron Letters, 
Band 36, Nr. 1, Seiten 75 ff. (1995) und in Chem. Ber. 124, Seite 1705 ff. (1991) die Synthese von Bis-(diphenylphos- 
phino)chelaten mit Anthracen-, Dibenzofuran-, Dibenzothiophen- und Xanthen-Grundkorpern. Ein Einsatz dieser \fer- 
bindungen in der Katalyse wird nicht beschrieben. 

[0010] Die WOA-95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphinliganden, bei denen die Phosphoratome an ein X an then- 
50 Grundgerust gebunden sein konnen sowie den Einsatz dieser liganden in Katalysatoren fur die Hydrocyanierung. 

[0011] Die DE-A-198 27 232 beschreibt Katalysatoren auf Basis von 1-, 2- oder mehrzahnigen Phophinitliganden, wo- 
rm das Phosphor- und das Sauerstoffatom der Phophinitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus sind sowie de- 
ren Einsatz zur Hydrocyanierung und Hydroformylierung. Dabei konnen die zweizahnigen Liganden unter anderem ein 
Xanthen-Grundgeriist aufweisen. 
55 [0012] Der Einsatz von Chelatphosphoniten und -phosphiten mit Xanthen-Grundgeriist als Liganden in Katalysatoren 
zur Hydrocyanierung ist in den zuvor genannten Dokumenten nicht beschrieben. 

[0013] W. Goertz et al. beschreiben in J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, S. 2981-2988 den Einsatz von Chelatphos- 
phinen und -phosphoniten mit Thioxanthen-Grundgeriist zur Nickel-katalysierten Hydrocyanierung von Styrol. Ein Ein- 
satz zur Hydrocyanierung nichtaktivierter Olefine und insbesondere von 1,3-Butadien wird nicht beschrieben. 

60 [0014] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Adi- 
pinsauredinitril zur Verfugung zu stellen. Dabei sollen die eingesetzten Katalysatoren bei der Erst- und/oder Zweitaddi- 
tion von Cyanwasserstofif eine hohe Selektivitat und eine gute katalytische Aktivitat aufweisen. Bevorzugt sollen die ein- 
gesetzten Katalysatoren eine gute Stabilitat gegeniiber uberschfissigem Cyanwasserstoff aufweisen. 
[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Adi- 

65 pinsauredinitril gelost wird, wobei man als Katalysator fur wenigstens einen der Schritte: Erstaddition von HCN, gege- 
benenfalls Isomerisierung der dabei erhaltenen Monoalkennitrile und Zweitaddition von HCN, wenigstens einen Kom- 
plex eines Metalls der VTH. Nebengruppe mit mindestens einer Phosphor-, Arsen- und/oder Antimon-haltigen Verbin- 
dung als Liganden einsetzt. Dabei umfasst diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- und/oder Sb-Atom aufweisende 
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Gruppen wobei die P- As- und Sb-Atome zusatzlich direkt an mindestens zwei weitere Heteroatome gebunden sind und 
wobei ie'eine der zwe'i Gruppen an je einen Phenylring eines Xanthen-Grundgeriists gebunden ist. Die Bindung der 
Gruppe an den Phenylring erfolgt dabei direkt uber das Phosphor-, Arsen- oder Antimon-Atom oder uber ein daran ge- 

bundenes Heteroatom. „ * - « j- -* -i i_ • 

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur HersteUung von Adipinsauredimtnl, wobei 



man 



a) 1 ,3-Butadien zur HersteUung eines Gemisches monoolefinischer C 5 -Mononitrile mit Cyan wasserstoff in Gegen- 
wart eines Katalysators umsetzt, # . 

b) gegebenenfaUs das in Schritt a) erhaltene Nitrilgemisch einer katafytischen Isomensierung zur zumindest teil- 
weisen Uberfuhrung darin enthaltener verzweigter Nitrile zu linearen unterwirft, 

c) das, gegebenenfaUs isomerisierte, Nitrilgemisch nochmals mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass wenigslens einer der Schritte a), b) oder c) in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, 
der wenigstens einen Komplex eines Metalls der Vm. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden umfasst, der aus- 
gewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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worm 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR^ 6 stehen, wobei 

R a , R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 

stehen, . _ , _ , 

Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, 30 
wobei an das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweils mindestens zwei gegebenenfaUs substituierte Heteroatome, 
die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 

R^R 2 "^ und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AHcyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl Hetaryl, COOR d 
COO-M+, S03R d , SoW! NE l E 2 , NE% 3 T, Alkylen-NE W 1 ^, OR d , SR d , (CHR e CH 2 0) x R d , (CH a N(E 1 )) x R d , 
(CHzCHzNCE 1 )^, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 

stehen, worin , ^ A „ , , . . . _ . 

R d , E 1 , E 2 und E 3 jeweUs gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl be- 

deuten, 

R e fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 
M + fur ein Kation stent, 
X" fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder # 
R 1 und/oder R 3 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzolkems, an den sie gebunden sind, fur ein 
kondensiertes Ringsystem, mit 1,2 oder 3 weiteren Ringen stehen. A11 , 

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' geradkettige und verzweigte Alkylgrup- 
pen Vorzugsweise handelt es sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Q-Ci 2 - Alkyl-, bevorzugterweise CrQ- Al- 
kyl- und besonders bevorzugt Ci-GrAlkylgruppen. Beispiele fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, 2-ButyU sec.-Butyl, terL-ButyU n-Pentyl 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1^-Dimethylpro- 
pyi; 1 1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4- 
Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3- 
Dimewylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropy 1, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n- 
Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyi. 

[0018] Substituierte Alkylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausge- 
wahlt unter Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl Halogen, NE*E 2 , NE^ 3 *, Carboxyl, Carboxyiat, -SO3H und Sulfonat auf. 55 
[0019] Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine Cs-Ct-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Cycloheptyl. . 

[0020] Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 Oder i 
Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 

[0021] Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthace- 60 
nyl und insbesondere fur Phenyl oder Naphthyl. 

[0022] Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausge- 
wahlt unter Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxyiat, Trifluormethyl, -SQ3H, Sulfonat, NE E 2 , Alkylen-NE l E , Nitro, 
Cyano oder Halogen auf. 

[0023] Hetaryl steht vorzugsweise fur Pyridyl, ChinoUnyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 65 
[0024] Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1 , 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Car- 
boxyl, Carboxyiat, -SO3H, Sulfonat, NE l E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trifluormethyl oder Halogen auf. 

[0025] Die obigen AusfUhrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten gelten entsprechend fur Alkoxy-, Cycloalky- 



35 



40 



45 



50 



3 



DE 100 46 025 A 1 

S^r^Reste^E 2 und NE 4 E 5 stehen vorzugsweise fur N,N-Dimethyl, N,N-Diethyl, N,N-Dipropyl, N,N-Diiso- 

propyl, N,N-Di-n-butyl, N,N-Di-t.-butyl, N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl. 

[00271 Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fur Fluor, Chlor und Brom 
5 0028 Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fur ein Denvat einer Carbonsaure- 

funktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein MetaUcarboxylat oder -sulfonat, erne Carbonsaure- oder 

Sulfonsaureesterfunkuon oder eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureamidfunkuon. Dazu zahlen z. B. die Ester mit dQ- 

Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tertXButanol. 

[0029] Y l und Y 2 stehen vorzugsweise fur ein Phosphoratom aufweisende Reste und insbesondere fur einen Rest der 
10 Formeln P(OR 7 )(OR 8 ), OP(OR 7 m 8 oder OP( OR 7 )(QR 8 ), worin ~ . . , 

nenfalls einen zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter AlkyU CVcloalkyl, Heterocy^a^vl^Aryl ^Hetaryl, 
COOR f COO^! SOsR f , SO- 3 M + , NE^E 5 , Alkylen-NE*E 5 , NE^^X", Alkylen-NE^E^", OR f , SR f , 
(CHR«CH 2 0)yR f , (CH 2 N(E%R f , (CH^H.NCE 4 ))^, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 

15 #%\B 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl be- 
deuten, 

R8 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M + fur ein Kation steht, 
20 X" fur ein Anion steht, und 

v to eine eanze Zahl von 1 bis 120 stent, oder _ . 

R 7 und R 8 zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind to einen 5- bis 
8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfaUs zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die aneUierten Gruppen unabhangig 
voneinander ie einen zwei drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, He- 
t^TSV^i ^l, COOR', COOM+, SOsRf SO-3M-, NE^E 5 , Alkylen-NE 4 £ ( NE«^, AKylen- 
rW^+X" OR f , SR f , (CHR8CH 2 0)yR f , (CH.NCE 4 ))^ (CHiCH.NCE 4 ))^, Halogen, TVifluormethyl, Nitro, Acyl 
oder Cyano, Wobei R f , R 8 , E 4 , E 5 , E 6 , M + , X" und y die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 
[00301 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist in der Formel I einer der Reste Y oder Y oder sind beide Reste 
K Y 2 ausgewahlt unter Lichen Resten der Formeln P(OR 7 )(OR 8 ), OP(OR 7 )R 8 und OP(OR 7 )(OR 8 ), worin R 7 un d 
R 8 zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind, fur einen 5- bis 8- 
gUedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfaUs zusatzhch ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloal- 
kyl Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und/oder die aneUierten Gruppen unabhangig voneinan- 
der'je einen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, 
SO3H, Sulfonat, NE^E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 und Carboxylat, tragen konnen. 

[0031] Bevorzugt sind die Reste Y 1 und Y 2 ausgewahlt unter Phosphonit- und/oder Phosphitresten der allgememen 
Formel II 
^-<0) r 

D P <0) t 

(0) s 

45 ^"nd t unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen und die Summe aus r, s und t mindestens 2 betragt, 

D zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-ghed- 
rigen Heterocyclus steht, der gegebenenfaUs ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder 
Hetaryl aneUiert ist, wobei die aneUierten Gruppen unabhangig voneinander je einen zwei, drei oder vier Substituenten, 

50 ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NI^E 5 , Alkylen-NI^E 5 , Nitro, Cyano, Carboxyl und Car- 
boxylat tragen konnen und/oder D einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, gege- 
benenfaUs substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfaUs substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder D durch 1 , 2 oder 
3 eeeebenenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen sein kann. ^ „. . 

[0032] Der Rest D steht vorzugsweise fur eine C 2 - bis C 6 -Alkylenbriicke, die 1-, oder 2-fach mit Aryl anelliert 1st und/ 

55 oder die einen Substituenten, der ausgewahlt ist unter Alkyl, gegebenenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenen- 
faUs substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder die durch ein gegebenenfaUs substituiertes Heteroatom unterbrochen 

[OW^^Bei den aneUierten Arylen der Reste D handelt es sich bevorzugt urn Benzol oder NaphthaUn. AneUierte Ben- 
zolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausge- 

60 wahlt lind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE^ 5 , Trifluormethyl, Nitro, Carboxyl, Alk- 
oxycarbonyl, Acyl und Cyano. AneUierte Naphthaline sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im mcht aneUierten 
Ring und/oder im aneUierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den aneUierten Benzolringen 
genannten Substituenten auf. Bei den Substituenten der aneUierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fur C r bis Q- Alkyl 
und insbesondere fur Methyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fur C r bis Q-Alkoxy und ins- 

65 besondere fur Methoxy. Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise fur C r bis Q-Alkoxycarbonyi. Halogen steht dabei insbe- 
sondere to Fluor und Chlor. . . 
[0034] Wenn die C r bis Q-Alkylenbriicke des Restes D durch 1, 2 oder 3, gegebenenfaUs substituierte Heteroatome 
unterbrochen ist, so sind diese vorzugsweise ausgewahlt unter O, S oder NR h , wobei R h to Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
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steht. Vorzugsweise ist die C 2 - bis C 6 -Alkylenbriicke des Restes D durch ein gegebenenfalls subslituiertes Heteroatom 

unterbrochen. _ ... - « , 0 • u 

[0035] Wenn die C r bis Q- Alkylenbriicke des Restes D subsUtuiert ist, so weist sie vorzugsweise 1, 2 oder 3, msbe- 
sondere 1 Substituenten auf , der/die ausgewahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, wobei der Arylsubstituent 1 , 2 
oder 3 der fur Aryl genannten Substituenten tragen kann. Vorzugsweise weist die Alkylenbriicke D emen Substituenten 
auf, der ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, Phenyl, p-(Ci- bis CpAlkyDphenyl, bevorzugt p-Methylphenyl, 
p-(C r bis C 4 -Alkoxy)phenyl, bevorzugt p-Methoxyphenyl, p-Halogenphenyl, bevorzugt p-Chlorphenyl und p- Irirluor- 

[00% 1Ph Vorzugsweise steht der Rest D fiir eine C 3 - bis Q-Alkylenbriicke, die wie zuvor beschrieben anelliert und/oder 
substituiert und/ oder durch gegebenenf alls substituierte Heteroatome unterbrochen ist Insbesondere steht der Rest D fur 
eine C 3 - bis C<r Alkylenbriicke, die ein- oder zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anelliert ist, wobei die Phenyl- oder 
Naphthylgruppen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor genannten Substituenten tragen konnen. 
[0037] Vorzugsweise steht der Rest D (d. h. R 7 und R 8 gemeinsam) zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den 
SauerstofTatom(en), an die er gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, wobei D (R und R gemeinsam) 
fiir einen Rest steht, der ausgewahlt ist unter den Resten der Formeln II. 1 bis IL5, 
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(II. 4) ("-5) 

worin 

Z fur O, S oder NR* steht, wobei R l fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

oder Z fur eine Q- bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aryl- 
substituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, zwei oder drei der fur Aryl genannten Substituenten tra- 
gen kann, 

oder Z fur eine C r bis C 3 - Alkylenbriicke steht, die durch O, S oder NR l unterbrochen ist, 

R 9 R 10 , R u , R 12 , R 13 , R 14 , R l * und R 16 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Ha- 
logen, SCbH, Sulfonat, NE*E 5 , Alkylen-NE^ 5 , Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen. 
[0038] Vorzugsweise steht D fiir einen Rest der Formel II. 1 , worin R 9 und R fiir Wasserstoff stehen. 
[0039] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel n.2a 



r10 RlO 




55 



(II. 2a) 

60 

worin , 

R 9 fur Wasserstoff, C r bis Q-Alkyl, Ci- bis Q- Alkoxy, SC^H, Sulfonat, NITE , Alkylen-NE^E*, vorzugsweise Wasser- 
stoff, Ci- bis C 4 - Alkyl oder Cr bis Gr Alkoxy, insbesondere Methyl, Methoxy, Isopropyl oder terL-Butyl, steht, 
R 10 fur Wasserstoff, C r bis Q- Alkyl, bevorzugt Methyl, Isopropyl oder tert.-Butyl, C r bis C 4 -Alkoxy, bevorzugt Me- 
thoxy, Fluor, Chlor oder THfluormethyl, steht. R 10 kann auch fiir SO3H, Sulfonat, N&E 5 oder Alkylen-NE 4 E 3 stehen. 65 
[0040] Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II.3 a 
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RlO Rl° 



Ol JCQ 



R9 




R 9 

l|l 1 (II. 3a) 



oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. i 5 orAo _p osit ion zura Phosphoratom bzw. Sauerstoflfaiom. 

[00431 Insbesondere stehen die Resle R' J und R in °™^ i ™"° n ^ Rl0 Rl f R i2 R u R w R is und R l « fur Wasser- 

fO0451 Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel IL5. wonnR , * ' * ' . bevorzug t Methoxy-, Et- 

zura Phosphoratom bzw. Sauerstoffatom. mUmna9fkm : st ^ der Formel I einer der Reste Y 1 oder Y 2 oder smd 

ITenfaUs einen, zwei oder drei fubsttaenten ausgew Jl s ^^^ ( Xoxyl,^rboxylat, Acyl, -SO3H Svlr 
gg^oSgtSse sinddie Rested undR* unabhangig voneinander ausgewahU unter den Resten derFormeln n.6 
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RlO 

(II. 6) (II. 7) 



ein Ration steht und X" ^ ci ^ on tt fi und n 7 die Reste R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasser- 

50 ffi^^ unabhangig 
Sb] Vorzugswefse stehen A* und A un^hangrg vone.nanto tea ^ R 5 und R * unabhangig 

55 dere stehen R s und R 6 beide fur Methjd_ andere Des Weiteren bevorzugt sind 

[0051] Vorzugsweise steht einer der Keste A oaer n. iur vj »■» * 

die Reste A 1 und A 2 ausgewahlt unter O und S. „„»r-Wfa«erstoff Alkvl Cycloalkyl, Aryl und He- 
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.... „ J 3+ X", OR d , SR d , 
angegebenen Bedeutun- 



foOsSjT'liesonders bevorzugt stehefl ^'i^'^ ""^ ^Ri^svstemsWten jobzndeltegsicti bevorzugt ujuBmimI- oder 
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Oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE'E 5 , Alkylen-NE'E 5 , 
Trifluormelhyl, Niiro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Ankondensierle Naphthaline sind vorzugsweise un- 
substituiert oder weisen im nicht aneUierten Ring und/ oder ira anellierten Ring jeweils 1 , 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 
der zuvor bei den ankondensierten Benzolringen genannten Substituenten auf. 

[0056] Bevorzugt steht M + fur ein Alkalimetallkation, wie z. B. Li + , Na + oder K\ NH4 + oder eine quartare Ammo- 
nium- Verbindung, wie sie durch Protonierung oder Quaternierung von Aminen erhaltlich ist. 
10057] Bevorzugt steht X" fur Halogenid, besonders bevorzugt CI und Br . 

[0058] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des ertindungsgemaBen Verfahrens wird ein Hydroformylierungska- 
talysator eingesetzt, wobei die Verbindung der Formel I ausgewahlt ist unter Verbindungen der Formeln 1.1 bis 1.6 




(1.2) 
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(1.6) 

A° fiir O, S oder CR 5 R 6 steht, wobei R 5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl, insbe- 
sondere Methyl oder tert.-Butyl, stehen, 

R i7 R is R i9 R 20 R 2i R 22 R 23 und R 24 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt C r bis C 4 - Alkyl, 
insbesondere Methyl oder tert-ButyU Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl COOR d , COOrM + , SO^ , SO^M*, 
N^E 5 Alkylen-NE 4 E 5 , NE^E 6 ^", Alkylen-NE 4 E 5 E 64 X", OR f , bevorzugt C x - bis C 4 - Alkoxy, insbesondere Methoxy, 
SR f , (CHR*CH 2 0) y R f , (CH2N(E 4 )) y R f , (GH 2 GH a N(E')),R f , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 

R° E*, E 5 und E 6 je weils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, bevorzugt C r bis C 4 - Al- 
kyl, insbesondere Methyl und tert.-Butyl, Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 
R* fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M + fiir ein Kauon steht, 
X" fur ein Anion steht, und 
y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht. 

10059] Die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren k6nnen einen oder mehrere der Verbindungen der ailgemei- 
nen Formel I als Liganden aufweisen. Zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Liganden der aUgemeinen Formel I konnen 
Sie noch wenigstens einen weiteren Liganden, der ausgewShlt ist unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylace- 
tonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aro- 
maten und Heteroaromaten, Ethern, FF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, 
Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit- und Phosphitliganden aufweisen. 
[0060] Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall der VUL Nebengruppe um Nickel. 

[0061] Die HersteUung der erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen der Formel I kann z. B. ausgehen von euier 
Verbindung der Formel I.a 



R3 




(I.a) 



Y b 
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worm u 
Y* und Y b unabhangig voneinander fur Reste Y l oder Y 2 , wie zuvor definiert, stehen, oder Y* und Y unabhangig von- 
einander fur Halogen, OH, OC(0)CF 3 oder SC^Me mit Me = Wasserstoff, Li, Na oder K, stehen, wobei Y* und/oder Y° 
auch fiir Wasserstoff stehen kann, wenn jeweils einer der Reste R 2 und/oder R Wasserstoff, erne Alkoxy gruppe oder erne 
Alkoxycarbonylgruppe bedeutet, die sich in der ortho-Position von Y* und/oder Y befindet, und 
A 1 A 2 R l R 2 , R 3 und R 4 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0062]' Die Funktionalisierung der Reste Y 3 und Y* zu den Resten Y 1 und Y 2 kann in Analogie zu bekannten Verfahren 
erfolgen. Beispielsweise kann man Verbindungen der Formel I.a, worin Y* und Y b fur Halogen, vorzugsweise Chlor, ste- 
hen, zunachst kthiieren und das dabei gebildete Zwischenprodukt mit einer Verbindung, die am Phosphoratom ein Halo- 
genatom, vorzugsweise ein Chloratom tragt, beispielsweise eine Verbindung der Formel Cl-P(OR )j, Ci-P(OR )(OR ) 
oder Cl-P(OR 7 >2, umsetzen. Die HersteUung der erfindungsgemaBen Verbindungen I, worin Y und Y fur einen Rest der 
Formel II mit t = 0 stehen, erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von La mit Verbindungen der Formel IE.a gemaB fol- 
gendem Schema, 
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1) Li 

(I. a) ► (I) 

2) (II. a) 



II. a = D P-Cl 



wobei r, s und D die zuvor fur die Verbindungen der Formel II angegebenen Bedeutungen besitzen. 

15 [0063] Anstelle von Verbindungen der Fonnel La mil Y 3 = Y* = Halogen konen auch solche Verbindungen La mit Y a = 
yb _ Wasserstoff lithiiert werden, in denen in der Orthoposition von Y 3 und Y b sich jeweils Wasserstoff, eine Alkoxy- 
gruppe oder Alkoxycarbonylgruppe befindet. Derartige Reaktionen sind unter dem Begriff "ortho-Lithiierung" in der Li- 
teratur beschrieben (siehe z. B. D. W. Slocum, J. Org. Chem., 1976, 41, 3652-3654; J. M. Mallan, R. L. Bebb, Chem. 
Rev., 1969, 693 ff; V. Snieckus, Chem. Rev., 1980, 6, 879-933). Die dabei erhaltenen Organolithiumverbindungen kon- 

20 nen dann mit den Phosphorhalogenverbindungen in der oben angegebenen Weise zu den Zielverbindungen I umgesetzt 

werden. .... 

[0064] In analoger Weise gelingt die Herstellung der Arsen- und der Antimon verbindungen L 

[0065] Zur Herstellung der erfindungsgemafi eingesetzten Katalysatoren kann man z. B. mindestens einen Liganden 
der Fonnel I mit einem Metall, wie Nickel, oder einer Metallverbindung in Gegenwart eines Reduktionsmittels oder ei- 

25 nem Metallkomplex in einem inerten Losungsmittel zur Reaktion bringen. Geeignete Metallverbindungen sind dabei 
z. B. Verbindungen, in denen das Ubergangsmetall eine Oxidationsstufe h6her als 0 einnimmt, und die bei der Umset- 
zung mit dem Liganden der Formel I, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsmittels, in situ reduziert 
werden. Dazu zahlen z. B. die Halogenide, bevorzugt die Chloride, und die Acetate der zuvor genannten "Obergangsme- 
talle. Dabei wird bevorzugt NiCl 2 eingesetzt. Geeignete Reduktionsmittel sind z. B. Metalle, bevorzugt Alkalimetalle, 

30 wie Na und K, Aluminium, Zink sowie Trialkylaluminiumverbindungen. 

[0066] Werden zur Herstellung der Ligand-Metall(0)-Komplexe bereits Komplexverbindungen des Obergangsmetalls 
eingesetzt, so liegt in diesen das Dbergangsmetall vorzugsweise bereits nullwertig vor. Bevorzugt werden zur Herstel- 
lung Komplexe mit Liganden eingesetzt, die den zuvor genannten, zusatzlichen Liganden der erfindungsgemafien Kom- 
plexe entsprechen. In diesem Falle erfolgt die Herstellung durch teilweisen oder vollstandigen Ligandenaustausch mit 

35 den zuvor beschriebenen Liganden der Formel I. 

[0067] Ein bevorzugter Nickelkomplex ist Bis(l^-cyclooctadien)nickel(0). 

[0068] Geeignete inerte Losungsmittel zur Herstellung der Metall(0)-Komplexe sind beispielsweise Aromaten, wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Chlorbenzoi, Ether, vorzugsweise Diethylether und Tetrahydrofuran, oder Halogenalkane, 
beispielsweise Dichlormethan, Chloroform, Dichlorethan und Trichlorethan. Die Temperatur liegt dabei in einem Be- 

40 reich von -70°C bis 150°C, vorzugsweise von 0°C bis 100°C, besonders bevorzugt etwa bei Raumtemperatur 

[0069] Wird zur Herstellung der Ligand-Metall(O)- Komplexe elementares Metall eingesetzt, so liegt dieses vorzugs- 
weise als Pulver vor. Die Umsetzung von Metall und Ligand erfolgt vorzugsweise in einem Produkt der Hydrocyanie- 
rungsreaktion als Losungsmittel, z. B. in einem Gemisch monoolefinischer Cs-Mononitrile oder bevorzugt in 3-Penten- 
nitril. Gegebenenfalls kann auch der Ligand als Losungsmittel eingesetzt werden. Die Temperatur liegt in einem Bereich 

45 von etwa 0 bis 150°C, bevorzugt 60 bis 100°C. 

Schritt a) 



[0070] Zur Umsetzung in Schritt a) wird vorzugsweise 1,3-Butadien oder ein 1 ,3-Butadien-haltiges Kohlenwasser- 
50 stoffgemisch, insbesondere ein GrSchnitt, eingesetzt. 

[0071] Vorzugsweise wird zur Herstellung eines Gemischs monoolefinischer Cs-Mononitrile nach dem erfindungsge- 
mafien Verfahren ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt, das einen 1 ,3-Butadien-Gehalt von mindestens 10 Vol.-%, 
bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%, aurweist 

[0072] 1 ,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoflfgemische sind in groBtechnischem Mafistab erhaltlich. So fallt z. B. bei 
55 der Aufarbeitung von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als Q-Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffge- 
misch mit einem hohen Gesamtolefinanteil an, wobei etwa 40% auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine und 
mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Aikane entfallt. 

[0073] Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus technisch erhaltlichen Kohlen wasserstoff ge- 
mischen isoliert werden. 

60 [0074] CrSchnitte werden gegebenenfalls vor ihrem Einsatz zur Hydrocyanierung von Alkinen, wie z. B. Propin oder 
Butin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propadien, und/oder von Alkeninen, wie z. B. Vinylacetylen, im Wesentlichen befreit, 
da ansonsten u. U. Produkte erhalten werden, bei denen eine C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der C = N-Bin- 
dung stent. Zur Entfernung dieser Komponenten kann der Q-Schnitt vor der Addition von Cyanwasserstoff einer kata- 
lytischen Teilhydrierung unterzogen werden. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators, 

65 der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben anderen Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

[0075] Geeignete heterogene Hydrier-Katalysatorsysteme umfassen im AUgemeinen eine Ubergangsmetallverbindung 
auf einem inerten TVager. Geeignete anorganische TVager sind die hierfur ubhchen Oxide, insbesondere Silicium- und 
Aluminiumoxide, Alumosilikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als TVager 



10 
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AI2O3, SiC>2 un d deren Mischungen verwendet. Insbesondere handelt es sich bei den verwendeten heterogenen Kataly- 
satoren urn die in den US-A-4,587,369; US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 beschriebenen, auf die hier in voUem Urn- 
fang Bezug genommen wird. Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow Chemical 
als KLP-Katalysator venrieben. 

[0076] Die Addition von Cyanwasserstoff an 1,3-Butadien oder ein 1 ,3-Butadien-haltiges KohlenwasserstoflFgemisch, 5 
z. B. einen vorbehandelten, teilhydrierten CrSchnitt, in Schritt a) kann kontinuierlich, semikonlinuierlich oder diskon- 
tinuierlich erfolgen. 

[0077] Nach einer geeigneten Van ante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstoffs 
kontinuierlich. Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in 
mimanns Enzyklopadie der technischen Cbemie, Bd. 1,3. Aufl., 1 951, S. 743 fif. beschrieben. Vorzugsweise wird fur die 10 
kontinuierliche Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 
[0078] GemaB einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
stoffs an 1,3-Butadien oder ein 1 ,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch semikontinuierlich. 
[0079] Ein geeignetes semikontinuierliches Verfahren umfasst: 

15 

i) Befullen eines Reaktors mit dem 1,3-Butadien oder einem 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemisch, ge- 
gebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstoffs und einem gegebenenfalls in situ erzeugten, erfindungsgemaBen Hy- 
drocyanierungskatalysator sowie gegebenenfalls einem Losungsmittel, 

ii) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahr- 
weise Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 20 

iii) VervoUstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschlieBende Aufarbeitung. 

[0080] Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in UUmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben, im AUgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren ein Autoklav verwendet, der gewiinschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenauskleidung verse- 25 
hen sein kann. 

[0081] Geeignete Losungsmittel sind dabei die zuvor bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ge- 
nannten, bevorzugt aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 
[0082] Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im Allgemeinen bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. Dabei 
liegt die Reaktionstemperatur im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 150°C. Der 30 
Druck liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 
50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar. Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines 
Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im Wesentlichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt im 
Allgemeinen etwa 30 Minuten bis 5 Stunden. 

[0083] Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreaktionszeit anschlieBen, in der 35 
kein Cyanwasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die Temperatur wird in dieser Zeit im Wesentlichen 
konstant auf der zuvor eingestellten Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren 
und umfasst z. B. die Abtrennung des nicht umgesetzten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs, 
z. B. durch Waschen oderExtrahieren und die destillative Aufarbeitung des iibrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung 
der Wertprodukte und Riickgewinnung des noch aktiven Katalysators. 40 
[0084] GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyan- 
wasserstoffs in Schritt a) diskontinuierlich. Dabei werden im Wesentlichen die bei semikontinuierlichen Verfahren be- 
schriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt ii) kein zusatzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, son- 
dern dieser komplett vorgelegt wird. 

[0085] Das in Schritt a) erhaltene Nitrilgemisch umfasst vorzugsweise im Wesentlichen Nitrile, bei denen die C=C- 45 
und die C es N-Bindung nicht in Konjugation stehen. Bevorzugt enthalten die in Schritt a) erhaltenen Nitrilgemische be- 
zogen auf die Gesamtnitrilmenge insgesamt hochstens 2 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 1 Gew.-%, insbeson- 
dere hochstens 0,05 Gew.-% an 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-butennitril. 

[0086] Vorzugsweise enthalten die in Schritt a) erhaltenen Nitrilgemische bezogen auf die Gesamtnitrilmenge minde- 
stens 70 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-% an Nitrilen, die ausgewahlt 50 
sind unter 3-Pentennitril, 4-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril. 

[0087] Vorzugsweise enthalten die in Schritt a) erhaltenen Nitrilgemische die linearen Pentennitrilisomere im Uber- 
schuss gegeniiber den verzweigten Isomeren. Bevorzugt betragt das Mengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3- 
butennitril mindestens 1,7 : 1, bevorzugt mindestens 1,9 : 1, insbesondere mindestens 2,1 : 1. 

55 

Schritt b) 

[0088] Gewiinschtenfalls kann sich an die in Schritt a) beschriebene Erstaddition von Cyanwasserstoff an 1,3-Butadien 
ein Isomerisierungsschritt anschlieBen, um den Anteil an linearen Pentennitrilisomeren in dem in Schritt a) erhaltenen 
Nitrilgemisch weiter zu erhohen. Vorteilhafterweise wird dabei mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren ein hoher An- 60 
teil an 3-Pentennitril und 4-Pentennitril erhalten. 

[0089] Vorzugsweise katalysieren die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren, die mindestens einen liganden der 
allgemeinen Formel I umfassen, zusatzlich zur Stellungsisomerie auch die Doppelbindungsisomerie der linearen Penten- 
nitrilisomeren. Vorteilhafterweise wird dabei bereits in Schritt b) ein hoher Anteil an 4-Pentennitril erhalten, welches 
durch an ti-M ark ownikow- Addition von Cyanwasserstoff in Schritt c) zu Adipodinitril als dem erwiinschten Wertprodukt 65 
fuhrt. Gewiinschtenfalls kann die Isomerisierung von 3-Pentennitril zu 4-Pentennitril aber auch "in situ" in Schritt c) er- 
folgen. 
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Schritt c) 

100901 Die Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von CyanwasserstofiF an das, gegebenenfaUs in Schritt 
b) ^LSrte! Nitrilgemisch kann konnnuiertich, semikontinuierUch oder diskontinmerbch erfolgen. Bezugbch geeig- 
neterReaktorenwirdauf die Ausfiihrungen unter Schritt a) Bezug genommen. 

3Si] ^elweiladdition von Cyanwasserstoff erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von etwa 0 bis 

25] Eta weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung ernes Germschs monoolefimscher ^ C 5 - 
Cnitriledurch Umseteung von 1,3-Butadien mil Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators umf assend einen 

rS^Zu eeeigneten und bevorzugten Ausfiihrungsfonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens zur HersteUung mo- 
noolefimscher Cs-Mononitrile wird auf die vorherigen Ausfiihrungen zu Schritt a) Bezug genommen. 
SSSS Bin weUerer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur katalytischen Isomensierung verzweigter ahphati- 
EMono^lkennitrile I linearen in Gegenwart eines Katalysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Me- 
taUs der VHI Nebengruppe mil mindestens einem Liganden der aUgemeinen Formel I, wie zuvor bescnneben. 
[009« Beztiglich feeSneter und bevorzugter Ausfuhrungsformen des Verfahrens zur katalytischen Isomensierung 
wird auf die vorherigen Ausfiihrungen unter Schritt b) Bezug genommen. .,...„.. 
[00971 VorteilhafteVweise zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren mcht nur eine hohe Selektivitat irn 
Bezug auf die bei der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgermschen erhaltenen Monoadch- 
tionsprodukte, sondem sie konnen bei der Hydrocyanierung auch mil einem ^schuss an Cyanwasserstoff versetzt 
werden ohne dass es zu einer merklichen Abscheidung von inaktiven Nickel(II)-Verbindungen, wie z. B. Nickel(II)- 
Cvanid kommt Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanierungskatalysatoren auf Basis mcht-komplexer Phospnin- und 
Phosphitlieanden eignen sich die Katalysatoren der Formel I somit nicht nur fur kontinuieriiche Hydrocyamerungsver- 
fahren bei denen ein Cyanwasserstoffviberschuss im Reakuonsgemisch im AUgemeinen wirkungsvoU verrmeden wer- 
den kann, sondern auch fur semikontinuierUche Verfahren und Batch- Verfahren, bei denen im AUgemeinen ein starker 
Cyanwasserstoffuberschuss voriiegt. Somit weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren und die auf ihnen 
basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im AUgemeinen h6here KatalysatorriickTuhrungsraten und langere Kataly- 
Ltors^cLiten auf als bekaiinte Verfahren. Dies ist neben einer besseren Wirtschaftlichkeit auch unter^okologischen 
Aspekten vorteilhaft, da das aus dem aktiven Kataly sator mit Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark gifbg ist und 
unter hohen Kosten aufgearbeitet oder entsorgt werden muss. lT _ . . mr 

[0098] Die zuvor beschriebenen Katalysatoren, die chirale Liganden der Formel I umf assen, eignen sich zur enantio- 
selektiven Hydrocyanierung. 

35 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur HersteUung von Ampinsauredinitril, wobei man 

a) 1,3-Butadien zur Herstellung eines Gemisches monoolefinischer Cs-Monomtnle nut Cyanwasserstoff m 
40 Gegenwart eines Katalysators umsetzt, , . . . 4 

b) gegebenenfaUs das in Schritt a) erhaltene Nitrilgemisch einer katalytischen Isomensierung zur zumindest 
teilweisen tJberfuhrung darin enthaltener verzweigter Nitrile zu linearen unterwirft, 

c) das, gegebenenfaUs isomerisierte, Nitrilgemisch nochmals mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Kata- 

45 dad j£h geke^z^chnet, dass wenigstens einer der Schritte a), b) oder c) in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, 

der wenigstens einen Komplex eines MetaUs der VOL Nebengruppe rait mindestens emem Liganden umfasst, der 
ausgewahlt ist unter Verbindungen der aUgemeinen Formel I 

50 
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A°und A 2 unabhangig vonein^ „ t , J „ 

R% R b , R c , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryi oder He- 

taryl stehen, _ , _ 

Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor-, Arsen- oder Anumonatom aurweisende Keste 
stehen wobei an das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweUs mindestens zwei gegebenenfaUs substituierte 
Heteroatome, die ausgewahlt sind unter O, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fur Wasserstoff, Alkyl, Cy- 
cloalkyl oder Aryl stent, und , , tl _ . t „ , . 
R 1 R 2 R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR d COOIvT, S03R d , SO" 3 M + , NE l E 2 , NB^X Alkylen-NE l E 2 E 3+ X~, OR d , SR d , (CHR c CH 2 0) x R d , 
(CH 2 N(E 1 )) x R d , (CH 2 CH 2 N(E l )) x R d , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 

E 2 und E 3 jeweUs gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 
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Aryl bedeuten, 

R c fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 
M + fur ein Kation stent, 
X" fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder t 5 

R l und/oder R 3 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzolkems, an den sie gebunden sind, 
fureinkondensiertesRingsystem,mk . 
2 VerfahrennachAnspruch 1 , wobei in der Formel I Y und Y 2 unabhangig voneinander fur je einen Rest der For- 
melnP(OR 7 )(OR 8 ),OP(OR 7 )R 8 oder OP(OR 7 )(OR 8 ) stehen, worin 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, welche ge- to 
gebenenfalls einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahll unter Alkvl, Cycloalkyl, Heter^cloalkyl, Aryl, He- 
fa™! COOR f COO-M + , SO*R f , SO" 3 M + , NE 4 E 5 , Alkylen-NE'E 5 , NE*E 5 E**X~, Alkylen-NTCW^-, OR f , SR f , 
(CHR 9 CH 2 0)yR f , (CH 2 N(E*)) y R f , (CH 2 CH 2 N(E*))yR f , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano 

R^E*,' E 5 °und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahll unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 15 
Aryl bedeuten, 

R 8 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M+ fur ein Kation steht, 
X" fur ein Anion steht, und 



y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder m 
R 7 und R 8 zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind fur einen 
5- bis 8-giiedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach nut Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen 
unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahll sind unter Al- 
kyl Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COOTM* SC^ f , SOsM*. NE*E* Alkylen-NE^ 5 , 
r^^ 6+ xVAlkylen-NE 4 E 5 E 6 -X-, OR f , SR f , (OTR 8 CH 2 <^R f , (CHaN(E%R f , (CH^NCE 4 )^, Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano, wobei R f , R 8 , E 4 , E 5 , E 6 , NT, X w und y die zuvor angegebenen Bedeutungen 



besitzen. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Verbindung der Formel I ausgewahlt ist unter 
Verbindungen der Formel LI bis 1.6 
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(1.4) 
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(1.6) 



A° fflr O, S Oder CR 5 R 6 stent, wobei R 5 und R 6 unabhangig voneinander filr Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl ste- 

T,n'-oii wis tj20 R 2i R 22 R23 undR 24 una bhangig voneinanderfiir Wasserstoff, Alkyl, CycloaLkyl, Heterocyclo- 
Sky] LMA cA COCTM+, SOM, SO-3M*. NE*E 5 , AKylen-NB*E s , NEW**" . Alkyten- 
OR^S R*, (CHRKMjOVR 1 . (CH 2 N(E%R f , {CR&WQgfyR*. Halogen, Trifluorrnethyl, Nitro, 
Acyl oder Cyano 

R^E 5 °und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

R* fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M + fiir ein Kation steht, 

fiir ein Anion steht, und 
v fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das MetaU der VE Nebengruppe Nickel ist. 
5 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Katalysator zusatzhch 

teren liganden, ausgewahlt unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten Acetylacetonat, Aryl- oder ^ylsutfona- 
ten Hydrid, CX), Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Arornaten und Heteroaroma- 
ten[ Ethern, PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phospnimt-, «ios- 
phonit-, Pbosphoramidit- und Phosphitliganden aufweist. . 
6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man in Schritt a) 1,3-Butadien oder ein 1,3-Buta- 
dien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch, bevorzugt einen Q-Schnitt, emsetzt. 

7 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das in Schritt a) erhaltene Nitnlgemisch im We- 
sentlichen Nitrile umfafit, bei denen die <X> und die CsN-Bindung nicht in Konjugation stehen. 

8 Verfahren zur Herstellung eines Gemischs monoolefinischer CrMononitrile durch Umsetzung von 1 ,3-Butadien 
mit Cyanwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert. 

9. Verfahren zur katalytischen Isomerisierung verzweigter aliphatischer Monoalkennitriie zu linearen in Gegen- 
wart eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert. 
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